® BUNDESREPUBLIK ® Patentschrift 

DEUTSCHLAMD @ 1Q1 14 638 C 1 




DEUTSCHES 
PATENT- UND 
MARKENAMT 



© Aktenzeichen: 
© Anrneldetag: 
© Offenlegungstag: 
© Veroffentli chung stag 
der Patenterteilung: 23. 



101 14 638.8-44 
24. 3.2001 



® Int. CI. 7 : 

C 07 C 7/20 

C 09 K 15/22 
C 09 K 15/30 
E21 B 37/06 
E 21 B 43/22 
F 17 D 1/16 



5. 2002 



Innerhalb von 3 Monaten nach Veroffentlichung der Erteilung kann Einspruch erhoben werden 



00 
CO 
CO 



UJ 

Q 



© Patentinhaben 


© Erfinder: 


Clariant GmbH, 65929 Frankfurt, DE 


Klug, Peter, Dr., 63762 GroBostheim, DE; 




Dahlmann, Uwe, Dr., 69126 Heidelberg, DE; Feustel, 




Michael, Dr., 55278 Kongernheim, DE 




© Fur die Beurteilung der Patentfahigkeit in Betracht 




gezogene Druckschriften: 




DE 199 20 152 C1 




EP 10 50 567 A1 




WO 96 41785 




WO 96 08 672 




WO 9412 761 



© Additive zur Inhibierung der Gashydratbildung und deren Verwendung 

® Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung von Ver- 
bindungen der Formel (1) 




worin 

R 1 C r bis C 2 4-Alkyl, C 2 - bis C 2 4-Alkenyl oder einen Cg- bis 
C 18 -Arylrest, der mit einer C r bis C 12 -Alkylgruppe substi- 
tuiert sein kann, 

R 2 , R 3 unabhangig voneinander Wasserstoff, C v bis 
■ C 18 -Alkyl, C 5 - bis C r Cycloalkyl, oder R 2 und R 3 , unter Ein- 
schlufc des Stickstoff atoms, an das si e ge bun den sin d, ei- 
nen Ring von 4 bis 8 Ringatomen, in dem auBer Kohlen- 
stoff auch Sauerstoff- oder Stickstoffatome enthalten sein 
konnen, 

O A gieichartige oder verschiedene C2- bis C 4 -Alkytenreste, 

B C r bis Cy-Alkyien, 
CO n eine ganze Zahl von 1-40 
JTJ bed eu ten als Gashydratinhibitoren. 




BUNDESDRUCKEREI 03.02 202 210/137/7 A 
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Beschreibung 

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft Additive und deren Verwendung zur Inhibierung von Keimbildung, Wachs- 
tum und/oder Agglomeration von Gashydraten, indem einem zur Hydratbildung neigenden, aus Wasser, Gas und ggf. 

5 Kondensat bestehenden Mehrphasengemisch oder einer zur Gashydratbildung neigenden Bohrspiilflussigkeit eine wirk- 
same Menge eines Inhibitors zugegeben wird, der Ester von alkoxylierten Hydroxycarbonsaureamiden enthalt. 
[0002] Gashydrate sind kristalline EinschluBverbindungen von Gasmolekulen in Wasser, die sich unter bestimmten 
Temperatur- und Druckverhaltnissen (niedrige Temperatur und hoher Druck) bilden. Hierbei bilden die Wassermolekule 
Kafigstrukturen um die entsprechenden Gasmolekule aus. Das aus den Wassermolekiilen gebildete Gittergeriist ist ther- 

10 modynamisch instabil und wird erst durch die Einbindung von Gasmolekiilen stabilisiert Diese eisahnlichen Verbindun- 
gen konnen in Abhangigkeit von Druck und Gaszusammensetzung auch uber den Gefrierpunkt von Wasser (bis uber 
25°C) hinaus existieren. 

[0003] In der Erdol- und Erdgasindustrie sind insbesondere die Gashydrate von groBer Bedeutung, die sich aus Wasser 
und den Erdgasbestandteilen Methan, Ethan, Propan, Isobutan, n-Butan, Stickstoff, Kohlendioxid und Schwefelwasser- 

15 stoff bilden. Insbesondere in der heutigen Erdgasforderung stellt die Existenz dieser Gashydrate ein groBes Problem dar, 
besonders dann, wenn NaBgas oder Mehrphasengemische aus Wasser, Gas und Alkangemischen unter hohem Druck 
niedrigen Temperaturen ausgesetzt werden. Hier fuhrt die Bildung der Gashydrate aufgrund ihrer Unloslichkeit und kri- 
stallinen Struktur zur Blockierung verschiedenster Fordereinrichtungen, wie Pipelines, Ventilen oder Produktionsein- 
richtungen, in denen liber langere Strecken bei niedrigeren Temperaturen NaBgas oder Mehrphasengemische transpor- 

20 tiert werden, wie dies speziell in kalteren Regionen der Erde oder auf dem Meeresboden vorkommL 

[0004] AuBerdem kann die Gashydratbildung auch beim Bohrvorgang zur ErschlieBung neuer Gas- oder Erdollager- 
statten bei entsprechenden Druck- und Temperaturverhaltnissen zu Problemen fuhren, indem sich in den Bohrspulflus- 
sigkeiten Gashydrate bilden. 

[0005] Um solche Probleme zu vermeiden, kann die Gashydratbildung in Gaspipelines, beim Transport von Mehrpha- 
25 sengemischen oder in Bohrspulfliissigkeiten durch Einsatz von groBeren Mengen (mehr als 10 Gew .-% beziiglich des 
Gewichts der Wasserphase) niederen Alkoholen, wie Methanol, Glykol oder Diethylenglykol unterdruckt werden. Der 
Zusatz dieser Additive bewirkt, daB die thermodynamische Grenze der Gashydratbildung nach niedrigeren Temperatu- 
ren und hoheren Driicken verlagert wird (thermodynamische Inhibierung). Durch den Zusatz dieser thermodynamischen 
Inhibitoren werden allerdings groBere Sicherheitsprobleme (Rammpunkt und Toxizitat der Alkohole), logistische Pro- 
30 bleme (groBe Lagertanks, Recycling dieser Losungsmittels) und dementsprechend hohe Kosten, speziell in der off shore- 
Forderung, verursacht. 

[0006] Heute versucht man deshalb, thermodynamische Inhibitoren zu ersetzen, indem man bei Temperatur- und 
Druckbereichen, in denen sich Gashydrate bilden konnen, Additive in Mengen < 2% zusetzt, die die Gashydratbildung 
entweder zeitlich hinauszogem (kinetische Inhibitoren) oder die Gashydratagglomerate klein und damit pumpbar halten, 
35 so daB diese durch die Pipeline transportiert werden konnen (sog. Agglomerat-Inhibitoren oder Anti- Agglomerates) . Die 
dabei eingesetzten Inhibitoren behindern dabei entweder die Keimbildung und/oder das Wachstum der Gashydratpartikel 
oder modifizieren das Hydratwachstum derart, daB kleinere Hydratpartikel resultieren. 

[0007] Als Gashydratmhibitoren wurden in der Patentliteratur neben den bekannten thermodynamischen Inhibitoren 
eine Vielzahl monomerer als auch polymerer Substanzklassen beschrieben, die kinetische Inhibitoren oder Agglomera- 
40 tinhibitoren darstellen. Von besonderer Bedeutung sind hierbei Polymere mit Kohlenstoff-Backbone, die in den Seiten- 
gruppen sowohl cyclische (Pyrrolidon- oder Caprolactamreste) als auch acyclische Amiastrukturen enthalten. Des wei- 
teren sind oberflachenaktive Verbindungen mit sowohl nichtionischer als auch kationischer Struktur fur die Anwendung 
als Gashydratinhibitor bekannt. 

[0008] Um Gashydratinhibitoren auch bei starkerer Unterkuhlung als zur Zeit moglich, d. h. weiter innerhalb der Hy- 
45 dratregion einsetzen zu konnen, bedarf es einer weiteren Wlrkungssteigerung im Vergleich zu den Hydratinhibitoren des 
Standes der Technik. 

[0009] DE-C-199 20 152 beschreibt modifizierte Polyglykol-Ethercarbonsaure- Amide als Additive zur Inhibierung 
der Gashydratbildung, die je nach Struktur eine breite , V\^rksamkeit zeigen und sowohl die Keimbildung bzw. das Wachs- 
tum oder die Agglomeration von Gashydraten verhindem. Die offenbarten Verbindungen zeigen jedoch eine schlechte 
50 biologische Abbaubarkeit, die dem Einsatz vor allem bei Off-Shore-Anwendungen entgegenstehen. 

[0010] Aufgabe der voriiegenden Erfindung war es also, verbesserte Additive zu finden, die vollstandig biologisch ab- 
baubar sind und ein breites Anwendungsspektrum mit hohem Wirkpotential besitzen, um sowohl die Bildung von Gas- 
hydraten zu verlangsamen (kinetische Inhibitoren) als auch Gashydratagglomerate klein und pumpbar zu tialten (Anti- 
Agglomerates). 

55 [0011] Wie nun iiberraschenderweise gefunden wurde, eignen sich sowohl wasserlosliche als auch ollosliche Ester von 
alkoxylierten Hydroxycarbonsaureamiden als Gashydratinhibitoren. Die Produkte konnen je nach Struktur sowohl die 
Keimbildung und Wachstum von Gashydraten verzogera (kinetische Gashydratinhibitoren) als auch die Agglomeration 
von Gashydraten unterdrucken (Agglomerat-Inhibitoren). Die Produkte sind aufgrund der hydrolysierbaren Esterfunk- 
tion leicht biologisch abbaubar. 

60 [0012] Gegenstand der Erfindung ist daher die Verwendung von Verbindungen der Formel (1) 
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R l C r bis C24-Alkyl, Q 2 - bis C 2 4-Alkenyl oder einen Q- bis Cig-Arylrest, der mit einer C r bis C l2 -Alkylgruppe substi- 
tuiert sein kann, 

R 2 , R 3 unabhangig voneinander Wasserstoff, C r bis Ci 8 -Alkyl, C 5 - bis C 7 -Cycloalkyl, oder R 2 und R 3 , unter EinschluB 

des Stickstoffatoms, an das sie gebunden sind, einen Ring von 4 bis 8 Ringatomen, in dem auBer Kohlenstoff auch Sau- 

erstoff- oder Stickstoffatome enthalten sein konnen, 5 

A gleichartige oder verschiedene C2- bis Gi-Alkylenreste, 

B C r bis CVAlkylen, 

n eine ganze Zahl von 1-40 

bedeuten, als Gashydratinhibitoren. 

[0013] Je nach Art der ira folgenden beschriebenen Anwendung bedeutet R l vorzugsweise Ci- bis Cg-Alkyl oder Cg- 10 
bis C24-Alkyl. R 2 und R 3 stehen vorzugsweise fur Wasserstoff oder C\- bis Ce-Alkyl. 

[0014] A steht fur eine oder verschiedene C2- bis Q-Alkylengruppen. Das heiBt, daB die Verbindungen der Formel (1) 
mit bis zu 40 C 2 - bis GrAlkoxyeinheiten alkoxyliert sein konnen, wobei es sich dabei sowohl urn eine reine Ethoxylie- 
rung, Propoxylierung oder Butoxylierung handeln kann oder um eine Mischalkoxylierung. \fcrzugsweise handelt es sich 
bei A um eine Ethylen- oder Propylengruppe, insbesondere um eine Elhylengruppe. In einer bevorzugten Ausfuhrungs- 15 
form steht A fur einen Ethylenrest und n fur eine ganze Zahl von 1 bis 10. 

[0015] B steht fur eine C r C 7 -Alkylengruppe, die sowohl geradkettig als auch verzweigt und die an jedem beliebigen 
Kohlenstoff atom durch die Etherfianktion mit dem Rest des Molekuls verkniipft sein kann. Vorzugsweise handelt es sich 
bei B um eine Methylen-, Ethylen- oder Propylengruppe, insbesondere um eine Methylengruppe. 1st B verzweigt, so ist 
es vorzugsweise iiber die Etherfunktion terminal verkniipft, d. h. daB die zwischen der Amid- und der Etherfunktion He- 20 
gende Polymethylengruppe vorzugsweise mehr Kohlenstoffatome aufweist als die Alkylseitenketten. 
[0016] Die Verbindungen der Formel (1) sind durch Alkoxylierung von Hydroxycarbonsaureamiden und deren an- 
schlieBende Veresterung mit entsprechenden Carbonsauren, Carbonsaureanhydriden bzw. Carbonsaurechloriden zu- 
ganglich. Die fur die Herstellung der erfindungsgemaBen Verbindungen benotigten Hydroxycarbonsaureamide sind aus 
Hydroxycarbonsauren bzw. aus den entsprechenden Lactonen durch Amidierung mit entsprechenden Aminen erhaltlich. 25 
Veresterung, Amidierung als auch Alkoxylierung erfolgt nach literaturbekannten \ferfahren. 

[0017] Beispiele fur geeignete Carbonsauren sind Essigsaure, Propionsaure, Buttersaure, Valeriansaure, iso- Valerian- 
saure, Hexansaure, 2-Ethylhexansaure, Nonansaure, iso-Nonansaure, Decansaure, iso-Decansaure, Dodecansaure, Tetra- 
decansaure, Hexadecansaure, Octadecansaure, Olsaure, deren Anhydride bzw. Saurechloride und synthetische oder na- 
tive Fettsaureschnitte. 30 
[0018] ZweckmaBig einzusetzende Hydroxycarbonsauren oder Lactone sind Glykolsaure, Milchsaure, 2-Hydroxy-iso- 
buttersaure, 2-Hydroxy-iso-capronsaure, Propiolacton, Butyrolacton und Caprolacton. 

[0019] Geeignete Amine fur die Amidierung der Hydroxycarbonsauren bzw. der entsprechenden Lactone sind Amine 
mit 1 bis 7 Kohlenstoffatomen wie Methylamin, Emylamin, Propylamin, n-Butylarnin, isc>-Butylamin, sec.-Butylamin, 
Pentylamin, Hexylamin, Dimemylamin, Diethylamin, Dipropylamin, Dibutylamin, Diisoprppylamin, Cyclor^ntylamin, 35 
Cyclohexylamin, Pyrrohdin, Piperidin oder Morpholin. Besonders geeignet sind Amine mit C 3 -C 5 -Alkylresten oder cy- 
clische Amine mit 5 bis 7 Ringgliedern. Besonders bevorzugt sind Diethylamin, iso-Propylamin, iso-Butylamin, iso- 
Pentylamin, Cyclopentylamin, Piperidin und Pyrrolidin. Die Amidierung kann mit oder ohne Einsatz von Katalysatoren 
bei Reaktionstemperaturen zwischen 80 und 200°C, bevorzugt zwischen 100 und 180°C erfolgen. 

[0020] In Abhangigkeit von der Struktur gemaB Formel (1) lassen sich die Eigenschaften der \ferbindungen derart mo- 40 
difizieren, daB sie gezielt, entsprechend den gegebenen Bedingungen, als spezifische Additive die Gashydratbildung 
hemmen konnen. 

[0021] Bei kurzem Alkylrest R l (ca. Ci bis Cg) bzw. bei hohem Ethylenoxidgehalt erhalt man wasseriosliche Produkte, 
die die Keimbildung der Gashydrate unterdrucken und als kinetische Inhibitoren wirken bzw. die Wirkung anderer kine- 
tischer Inhibitoren als synergistische Komponenten verstarken konnen, wie in den beigefugten Beispielen gezeigt wird. 45 
Unter wasserloslich werden hier solche StofTe verstanden, yon denen mindestens 5 g in 1 1 Wasser klar loslich sind. 
[0022] Bei langerem Alkylrest R 1 (ca. Cg bis C24) bzw. bei geringeren Gehalten an Ethylenoxid erhalt man hydropho- 
bere/lipophilere, bedingt ollosliche Verbindungen mit tensidischem Charakter, die die Oberflache von Gashydratparti- 
keln mit Ol benetzen und damit die Zusammenlagerung der Hydrate behindern. Sie fungieren somit als Agglomerat-In- 
hibitoren. Die Agglomerat-Inhibitoren sind in der Kondensatphase des Mehrphasengemisches im allgemeinen zumindest 50 
teilweise loslich. Unter bedingt olloslich werden hier Stoffe verstanden, von denen mindestens 1 g in Solvent Naphtha 
klar loslich ist 

[0023] Als alkoholisches Losungsmittel fur die erfindungsgemaBen Verbindungen eignen sich wasseriosliche Monoal- 
kohole, wie z. B. Propanoic, Butanole sowie oxethylierte Monoalkohole wie Butylglykol, Isobutylglykol, Butyldiglykol 
und Polyglykole. Es bilden sich im allgemeinen klare Losungen. 55 
[0024] Die Verbindungen konnen alleine oder in Kombination mit anderen bekannten Gashydratinhibitoren eingesetzt 
werden. Im allgemeinen wird man dem zur Hydratbildung neigenden System soviel des erfindungsgemaBen Gashydra- 
tinhibitors zusetzen, daB man unter den gegebenen Druck- und Temperaturbedingungen eine ausreichende Inhibierung 
erhalt Die erfindungsgemaBen Gashydratinhibitoren werden im allgemeinen in Mengen zwischen 0,01 und 2 Gew.-% 
(bezogen auf das Gewicht der waBrigen Phase), entsprechend 100 bis 20000 ppm, vorzugsweise 0,02 bis 1 Gew.-% ver- 60 
wendet Werden die erfindungsgemaBen Gashydratinhibitoren in Mischung mit anderen Gashydratinhibitoren verwen- 
det, so betragt die Konzentration der Mischung 0,01 bis 2 bzw. 0,02 bis 1 Gew.-% in der waBrigen Phase. 
[0025] Besonders geeignet als Gashydratinhibitoren und somit eine bevorzugte AusfQhrungsform dieser Erfindung 
sind auch Mischungen der Verbindungen gemaB Formel (1) mit einem oder mehreren Polymeren mit einem durch Poly- 
merisation erhaltenen Kohlenstoff-Backbone und Arnidbindungen in den Seitenketten. Hierzu zahlen besonders Poly- 65 
mere wie Polyvmylpyrrolidon, Polyyinylcaprolactam, Polyisopropylacrylamid, Polyacryloylpyrrolidin, Copolymere aus 
\^nylpyrrolidon und VinyicaprolacLam, Copolymere aus Vmylcaprolactam und N : Methyl-N : Vinylacetamid sbwie Ter- 
polymere von Vinylpyrrolidon, Vlnylcaprolactam und weiteren anionischen, kationischen und neutralen Comonomeren 
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mit vinylischer Doppelbindung wie 2-Dimethylaminomethacrylat, 1-Olefinen, N-Alkylacrylamiden, N-Vinylacetamid, 
Acrylamid, Natrium-2-acrylamido-2-methyl-l-propansulfonat (AMPS) oder Acrylsaure. Weiterhin sind auch Mischun- 
gen mit Homo- und Copolymeren von N,N-Dialkylacrylamiden wie N-Acryloylpyrrolidin, N-Acryloylmorpholin und 
N- Acryloylpiperidin oder N-Alkyiacrylamiden wie Isopropylacrylamid so wie Homo- als auch Copolymere von alkoxy- 
alkylsubstituierte (Meth)Acrylsaureester geeignet Ebenfalls sind Mischungen mit Alkylpolyglykosiden, Hydroxyethyl- 
cellulose, Carboxymethylcellulose sowie anderen ionischen oder nichtionischen Tensidmolekulen geeignet. 
[0026] In einer bevorzugten Austuhrungsform der Erfindung werden die erfindungsgemaBen Gashydratinhibitoren in 
Mischung mit Polymeren verwendet, die in WO-A-96/08672 offenbart sind. Es handelt sich bei diesen Polymeren um 
solche, die Struktureinheiten derFormel 
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N 

Ri R 2 

aufweisen, worin R 1 ftir eine Kohlenwasserstofifgruppe mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen und 0 bis 4 Heteroatomen, aus- 
gewahlt aus N, O und S, R 2 fur eine Kohlenwasserstofifgruppe gleicher Definition wie R l und X fur die durchschnittliche 
Zahl der sich wiederholenden Einheiten steht, wobei letztere so bemessen ist, daB das Polymer ein Molekulaigewicht von 
1000 bis 6000000 aufweist Fiir die Verwendung im Umfang vorliegender Erfindung sind Polyisopropyiacrylamide und 
Polyacryloylpyrrolidine besonders gut geeignet 

[0027] In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung werden die erfindungsgemaBen Gashydratinhi- 
bitoren in Mischung mit Polymeren verwendet, die in WO-A-96/41785 offenbart sind. Dieses Dokument offenbart Gas- 
hydratinhibitoren, umfassend Struktureinheiten der Formel 



CH 2 CH 



N-CH 3 

I 

r j 



CH 2 -CH CH 



J Y 



worin n eine Zahl von 1 bis 3 ist und x und y die Zahl der repetitiven Einheiten darstellen, die so bemessen ist, daB das 
Molekulargewicht des Polymeren zwischen 1000 und 6000000 liegt. Fur die Verwendung im Umfang vorliegender Er- 
findung sind Copolymere aus N- Vinylcaprolactam und N-Vinyl-N-Methylacetamid oder Vinylpyrrolidon besonders gut 
geeignet. 

[0028] In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung werden die erfindungsgemaBen Gashydratinhi- 
bitoren in Mischung mit anderen Polymeren verwendet, die in WO- A- 94/12761 offenbart sind. Das Dokument offenbart 
Additive zur Verhinderung der Bildung von Gashydraten, welche Polymere, umfassend cyclische Substituenten mit 5 bis 
7 Ringgliedera, enthalten. Ftir die Verwendung im Umfang vorliegender Erfindung sind insbesondere Polyvinylcapro- 
lactam, Polyvinylpyrrolidon und Hydroxyethylcellulose geeignet. 

[0029] Besonders geeignet sind auch Mischungen der erfindungsgemaBen Polymere mit Gashydratinhibitoren auf 
Maleinsaureanhydridbasis, wie sie in WO-A-97/6506 beschrieben sind, insbesondere mit Mono- und/oder Diaminen 
umgesetzten Maleinsaureanhydridcopolymere. Hierunter sind insbesondere modifizierte Vmylacetat-Maleinsaureanhy- 
drid-Copolymere besonders bevorzugt. 

[0030] In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung werden die erfindungsgemaBen Gashydratinhi- 
bitoren in Mischung mit anderen Polymeren, enthaltend zwischen 1 und 100 mol-% Struktureinheiten der Formel 




(A-0) x -R* 
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worin 

R 1 Wasserstoff oder C r C6- Alkyl 

R 2 Ci-C 2 4-Alkyl, C 2 -C 2 4-Alkylen oder ein Cg-Cig-Arylrest, der mit einer C l -C l2 -Alkylgruppe substituiert sein kann, 
A gleichartige oder verschiedene C 2 -C4-Alkylenreste und 

x eine ganze Zahl von 2-40 bedeuten, 5 
in Mengen von 0,01 bis 2 Gew.-%, bezogen auf die Wasserphase verwendet. 

[0031] Werden Mischungen verwendet, so betragen die Konzentrationsverhaltnisse zwischen den erfindungsgemaBen 
Gashydratinhibitoren und den zugemischten Komponenten von 90 : 10 bis 10 : 90 Gewichtsprozente, vorzugsweise wer- 
den Mischungen in den Verbaltnissen 75 : 25 bis 25 : 75 und insbesondere 60 : 40 bis 40 : 60 verwendet. 
[0032] Die Verbindungen konnen, ebenso wie ihre Mischungen mit anderen Gashydratinhibitoren, bei der Erdol-. und 10 
Erdgasforderung oder der Bereitung von Bohrspiilungen mittels gangiger Ausriistung, wie Injektionspumpen o. a. dem 
fur die Hydratbildung anfalligen Mehrphasengemisch zugegeben werden, aufgrund der guten Loslichkeit der erfindungs- 
gemaBen Polymere ist eine schnelle und gleichmaBige Verteilung des Inhibitors in der zur Hydratbildung neigenden 
Wasserphase bzw. der Kondensatphase gegeben. 

[0033] Da die Inhibitoren primar die Keimbildung und das Wachstum von Hydratkeimen verzogern oder die Agglo- 15 
meration verhindern, wird die Zugabe des Inhibitors bevorzugt erfolgen, bevor Gashydratbildung auftritt, d. h. noch 
oberhalb der Gleichgewichtstemperatur der Hydratbildung. Dies ist beispielsweise gegeben, wenn man den Inhibitor 
z. B. direkt an der Erdgasquelle oder am Beginn der zu inhibierenden Pipeline zusetzt 

Beispiele 20 

[0034] Zur Untersuchung der inhibierenden Wirkung der Polymere wurde ein Stahlriihrautoklav mit Temperatursteue- 
rung, Druck- und Drehmomentaufnehmer mit 450 ml Innenvolumen benutzt, der mit destilliertem Wasser und Gas im 
Volumenverhaltnis 20 : 80 gefullt wurde. Fiir Untersuchungen der Aggiomeratinhibierung wurde zusatzlich Kondensat 
zugegeben. AnschlieBend wurden 90 bar Erdgas aufgedruckt 25 
[0035] Ausgehend von einer Anfangstemperatur von 1 7,5°C wurde innerhalb 2 h auf 2°C abgekuhlt, dann 18 h bei 2°C 
geruhrt und innerhalb von 2 h wieder auf 17,5°C aufgeheizt. Dabei wird zunachst eine Druckabnahme gemaB der ther- 
mischen Kompression des Gases beobachtet. Tritt wahrend der Unterkuhlzeit die Bildung von Gashydratkeimen auf, so 
verringert sich der gemessene Druck, wobei ein Anstieg des gemessenen Drehmoments und lei enter Anstieg der lempe- 
ratur zu beobachten ist Weiteres Wachstum und zunehmende Agglomeration der Hydratkeime fuhrt ohne Inhibitor 30 
schnell zu einem weiteren Anstieg des Drehmomentes. Betrn Aufwarmen des Gemisches zerf alien die Gashydrate, so 
daB man den Anfangszustand der Versuchsreihe erreichL 

[0036] Als MaB fur die inhibierende Wirkung des Additives wird die Zeit vom Erreichen der Minimaltemperatur von 
2°C bis zur ersten Gasaufhahme (T^ benutzt. Lange Induktionszeiten weisen auf eine "Wirkung als kinetischer Inhibitor 
hin. Der Druckabfall und Temperaturanstieg spiegeln die Menge an gebildeten Hydratkristallen wider. Das im Autokla- 35 
ven gemessene Drehmoment dient dagegen als GroBe fur die Agglomeration der Hydratkristalle. Bei einem guten Anti- 
agglomerant ist das Drehmoment, das sich nach Bildung von Gashydraten aufbaut, gegeniiber dem Blindwert deutlich 
verringert Im Idealf all bilden sich schneeartige, feine Hydratkristalle in der Kondensatphase, die sich nicht zusammen- 
lagern und somit nicht zum Verstopfen der zum Gas transport und zur Gasforderung dienenden Installationen fuhren. 
[0037] Im folgenden werden zunachst die Herstellung der erfindungsgemaBen Additivbestandteile und dann deren 40 
Wirksamkeit als Gashydratinhibitor beschrieben. 

Beispiel 1 

[0038] In einem 2 1 Autoklaven wurden 885 g Glykolsaure (70%) und 1021 g Isobutylamin vorgelegt und 6 h bei 45 
200°C erhitzt. AnschlieBend das entstandene Reaktionswasser/Amin-Gernisch bei 140°C im Vakuum abdestilliert. 

Beispiel 2 

[0039] In einem 500 ml Vierhalskolben wurden 172 g v-Butyrolacton vorgelegt und 146 g Isobutylamin langsam zu- 50 
dosiert. AnschlieBend wurde allmahlich auf 80°C-150°C hochgeheizt, so daB der Ansatz am RuckfluB siedet. Die Reak- 
tionsmischung wurde so lange bei 150°C nachgeruhrt, bis kein RuckfluB mehr zu beobachten war (ca. 2 h). 

Beispiel 3 

55 

[0040] In einem 500 ml Vierhalskolben wurden 172 g y-Butyrolacton vorgelegt und 170 g Cyclopenrylamin langsam 
zudosiert AnschlieBend wurde allmahlich auf 80°C- 150°C hochgeheizt, so daB der Ansatz am RuckfluB siedet Die Re- 
aktionsmischung wurde so lange bei 150°C nachgeriihrt, bis kein RuckfluB mehr zu beobachten war (ca. 2 h). 

Beispiel 4 60 

[0041] In einem 500 ml Vierhalskolben wurden 172 g y-Butyrolacton vorgelegt und 198 g Cyclohexylamin langsam 
zudosiert AnschlieBend wurde allmahlich auf 80°C-150°C hochgeheizt so daB der Ansatz am RuckfluB siedet Die Re- 
aktionsmischung wurde so lange bei 150°C nachgeruhrt, bis kein RuckfluB mehr zu beobachten war (ca. 2 h). 

65 

Beispiel 5 

[0042] In einem 500 ml 'Vierhalskolben wurden 172 g e-Caprolacton vorgelegt und 146 g Isobutylamin langsam zudo- 
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siert AnschlieBend wurde allmahlich auf 80°C-150°C hochgeheizt, so daB der Ansatz am RuckfluB siedet Die Reakti- 
onsmischung wurde so lange bei 150°C nachgeruhrt, bis kein RuckfluB mehr zu beobachten war (ca. 4 h). 

Beispiel 6 

5 

[0043] Id einem 2 1 Autoklaven wurden 656 g Glykolsaureisobutylamid vorgelegt und unter Alkali-Katalyse bei 150°C 
bis maximal 4 bar mit der entsprechenden Menge EO begast. Es wurde 1 Stunde bei 4,5 bar Suckstoffdruck nachreagiert 

Beispiel 7 

to 

[0044] In einem 100 ml Vierhalskolben wurden 49,2 g Glykolsaureisobutyiarmdtriethoxylat und 20,4 g Essigsaurean- 
hydrid vorgelegt und unter Stickstoffspulung und RuckfluB 5 h erwarmt. AnschlieBend wurde die entstandene Essigsaure 
unter Vakuum (4 mbar) abdestilliert. 

IS Beispiel 8 

[0045] In einem 100 ml Vierhalskolben wurden 49,2 g Glykolsaureisobutylamidtriethoxylat und 26 g Propionsaurean- 
hydrid vorgelegt und unter Stickstoffspulung und RuckfluB 5 h erwarmt AnschlieBend wurde die entstandene Propions- 
aure unter Vakuum (4 mbar) abdestilliert. 

20 

Beispiel 9 

[0046] In einem 250 ml Vierhalskolben wurden 49,2 g Glykolsaureisobutylamidtriethoxylat und 25 g Propionsaure 
(UberschuB) in 50 g Shellsol® 100/140 (hauptsachlich aliphatische Losemittelgemische in verschiedenen Siedeberei- 
25 chen) vorgelegt. Dazu wurden 0,1 g p-Toluolsulfonsaure gegeben und die Reaktionsmischung unter RuckfluB 2h er- 
warmt AnschlieBend wurde das entstandene Reaktionswasser vollstandig ausgekreist und das Losungsmittel und nicht 
umgesetzte Propionsaure unter Vakuum (4 mbar) abdestilliert. 

Beispiel 10 

30 

[0047] In einem 250 ml Vierhalskolben wurden 50,4 g Glykolsaureisobutylamidpentaethoxylat und 25 g Propionsaure 
(tTberschuB) in 50 g Shellsol 100/140 vorgelegt Dazu wurden 0,1 g p-Toluolsulfonsaure gegeben und die Reaktionsmi- 
schung unter RuckfluB 2 h erwarmt AnschlieBend wurde das entstandene Reaktionswasser vollstandig ausgekreist und 
das Losungsmittel und nicht umgesetzte Propionsaure unter Vakuum (4 mbar) abdestilliert. 

35 

Beispiel 11 

[0048] In einem 100 ml Vierhalskolben wurden 49,2 g Glykolsaureisobutylamidtriethoxylat und 43,2 g 2-Ethylhexan- 
saure vorgelegt und nach Zugabe von 0,5 g FAS CAT unter Stickstoffspulung und RuckfluB 2 h erwarmt Dann wurde das 
40 entstehende Reaktionswasser kontinuierlich abdestilliert. 

Beispiel 12 

[0049] In einem 100 ml Vierhalskolben wurden 49,2 g Glykolsaureisobutylainidtriethoxylat und 84,6 g Olsaure vorge- 
45 legt und nach Zugabe von 0,5 g FASCAT unter Stickstoffspulung und RuckfluB 2 h erwarmt Dann wurde das entste- 
hende Reaktionswasser kontinuierlich abdestilliert. 

Beispiel 13 

50 [0050] In einem 100 ml Vierhalskolben wurden 50,4 g Glykolsaureisobutylamidpentaethoxylat und 20,4 g Essigsaure- 
anhydrid vorgelegt und unter Stickstoffspulung und RuckfluB 5 h erwarmt AnschlieBend wurde die entstandene Essig- 
saure unter Vakuum (4 mbar) abdestilliert 

Beispiel 14 

55 

[0051] in einem 100 ml Vierhalskolben wurden 50,4 g Glykolsaureisobutyiamidpentaethoxylat und 26,0 g Propions- 
aureanhydrid vorgelegt und unter Stickstoffspulung und RuckfluB 5 h erwarmt. AnschlieBend wurde die entstandene 
Essigsaure unter Vakuum (4 mbar) abdestilliert 

60 Beispiel 15 

[0052] In einem 100 ml Vierhalskolben wurden 50,4 g Glykolsaureisobutylamidpentaethoxylat und 43,2 g 2-Ethylhe- 
xansaure vorgelegt und nach Zugabe von 0,5 g FASCAT unter Stickstoffspulung und RuckfluB 2 h erwarmt Dann wurde 
das entstehende Reaktionswasser kontinuierlich abdestilliert 

65 

Beispiel 16 

[0053] In einem 100 ml Vierhalskolben wurden 50,4 g Glykolsaureisobutylamidpentaethoxylat und 84,6 g Olsaure 
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vorgelegt und nach Zugabe von 0,5 FASCAT unler Stickstoffspulung und RuckfluB 2 h erwarmt. Dann wurde das entste- 
hende Reaktionswasser kontinuierhch abdestilliert 

Beispiel 17 

[0054] In einem 100 ml Vierhalskolben wurden 60,1 g Hydroxybuttersaureisobutylamidtriethoxylat und 20,4 g Essig- 
saureanhydrid vorgelegt und unter Stickstoffspulung und RuckfluB 5 b erwarmt. AnschlieBend wurde die entstandene 
Essigsaure unter Vakuum (4 mbar) abdestilliert 

Beispiel 18 

[0055] In einem 100 ml Vierhalskolben wurden 63,5 g Hydroxybuttersaurecyclohexylamidtriethoxylat und 20,4 g Es- 
sigsaureanhydrid vorgelegt und unter Stickstoffspulung und RuckfluB 5 h erwarmt. AnschlieBend wurde die entstandene 
Essigsaure unter Vakuum (4 mbar) abdestilliert 

Beispiel 19 

[0056] In einem 250 ml Becherglas wurden 50 g Additiv nach Beispiel 11 mit 50 g Polyvinylcaprolactam (Vergleich) 
in 100 g Butylglykol formuliert. 

Beispiel 20 

[0057] In einem 250 ml Becherglas wurden 50 g Additiv nach Beispiel 18 mit 50 g Polyvinylcaprolactam (Vergleich) 
in 100 g Butylglykol formuliert. 

Testergebnisse 
Tabelle 1 

Zusammensetzung und Eigenschaften der verwendeten Erdgase 





Gas 1 


Gas 2 


Methan 


79,3 


92,1 


Ethan 


10,8 


3,5 


Propan 


4,8 


0,8 


Butan 


1,9 


0,7 


Kohlendioxid 


1.4 


0,6 


Stickstoff 


1,8 


2,3 


Ti 


12°C 


7°C 


T 2 


18°C 


12°C 



[0058] Ti und T 2 sind die Unterkiihlungen unter die Gleichgewichtstemperatur der Hydratbildung bei 50 und 100 bar. 
[0059] Als Vergleichssubstanz wurde eine Losung von Polyvinylcaprolactam (PVCap) in Butylglykol herangezogen, 
Molekulargewicht 5000 g/mol. 

[0060] Die Additive wurden in einer Konzentration von 5000 ppm eingesetzt 
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Tabelle 2 

Wirksamkeit der Additive als Gashydratinhibitoren 



Nr. 


MUUiLI V 

gemaB 
Beispiel Nr. 


v_a do 


Druck □ /bar) 


1 tr*H 

■ ina 


Druckverlust 
A p (bar) 


Temperatur- 
anstieg 
AT(K) 


21 (V) 


ohne 


1 


50 


0 


>40 


> 1,5 


22(V) 


ohne 


2 


100 


0 


>40 


> 1,5 


23 


7 


1 


50 


<5 min 


27,0 


0,3 


24 


7 


2 


100 


<5 min 


22,0 


0,25 


25 


8 


1 


50 


< 5 min 


17,4 


0,2 


26 


8 


2 


50 


< 5 min 


0,8 


0 


27 


8 


2 


100 


<5 min 


7,1 


0,1 


28 


11 


1 


50 


120 min 


0,1 


0 


29 


11 


2 


100 


< 5 min 


4,0 


0,1 


30 


13 


1 


50 


< 5 min 


20,1 


0,2 


31 


14 


1 


50 


< 5 min 


23,0 


0,25 


32 


17 


1 


50 


20 min 


5,8 


0,1 


33 


17 


2 


100 


30 min 


10,8 


0,2 


34 


18 


1 


50 


< 5 min 


13,1 


0,3 


35 


19 


1 


50 


70 min 


4,3 


0,1 


36 


20 


1 


50 


40 min 


5,4 


0,1 


37(V) 


PVCap 


1 


50 


< 5 min 


10,0 


0,4 


38(V) 


PVCap 


2 


100 


< 5 min 


6,0 


0,1 



[0061] Wie aus den obigen Testresultaten zu erkennen ist, wirken die erfindungsgemaBen Produkte, vor allem die mit 
kurzen Alkylresten R l und relativ zum Alkylrest hphem Ethoxylierungsgrad als kinetische Hydratinhibitoren und zeigen 
eine deutliche Verbesserung gegeniiber dem Stand der Technik. Sie konnen ebenfalls zurSteigerung (Synergieeffekt) der 
Leistungsfahigkeit von Inhibitoren des Standes der Tbchnik verwendet werden. 

[0062] Um die Wirkung as Agglomeratirihibitoren zu priifen, wurde im oben verwendeten Testautoklaven Wasser und 
Testbenzin vorgelegt (20% des Volumens im Verhaltnis 1 : 2) und bezogen auf die Wasserphase 5000 ppm des jeweiligen 
Additivs zugegeben. 

[0063] Bei einem Autoklavendruck von 90 bar unter Verwendung von Gas 1 und einer Riihrgeschwindigkeit von 
5000 U/min wurde die Temperatur von anfangs 17,5°C innerhalb 2 Stunden auf 2°C abgekiihlt, dann 25 Stunden bei 2°C 
geruhrt und wieder aufgewarmt Dabei wurde der Druckverlust durch die Hydratbildung und das dabei auftretende Dreh- 
moment am Riihrer gemessen, das ein MaB fur die Agglomeration der Gashydrate ist. 
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Tabelle 3 
Auftretende Drehmomente 



RcMQnipl Mr 


AHHitix/ 
nuuiu v 

gemaB 
Beispiel Nr. 


D rue kx/erl list 
A p (bar) 


Temperatur- 
anstieg 
AT(K) 


Drehmoment 
M max (Ncm) 


39(V) 


ohne 


>40 


>8,0 


15,9 


40 


11 


13,4 


0,2 


0,3 


41 


12 


22,1 


2,5 


1,2 


42 


15 


25,3 


5,3 


8,8 


43 


16 


16,8 


0,8 


0,9 


44(V) 


TBAB 


21,5 


1,0 


1,5 


45(V) 


TBAB 


15,0 


1.0 


1,2 



' [0064] Als Vergleichssubstanz wurden zwei kommerziell erbaltliche Anuagglomerant-Inhibitoren auf Basis Tetrabu- 

tylammoniumbromid (TBAB) herangezogen. 25 
[0065] Wie aus diesen Beispielen zu ersehen ist, waren die gemessenen Drehmomente im Vergleich zum Blindwert 
trotz heftiger Hydratbildung stark reduziert Dies spricht fur eine deutliche agglomeratinhibierende Wirkung der erfin- 
dungsgemaBen Produkte. 



Patentanspruche 30 



1. Verwendung von Verbindungen der Formel (1) 




R l Ci- bis C24-Alkyl, Cz- bis C24-Alkenyl oder einen Q- bis Cis-Arylrest, der mit einer Q- bis Ci 2 -Alkylgruppe 
substituiert sein kann, 

R 2 , R 3 unabhangig voneinander Wasserstoff, C\- bis Cig-AlkyU C5- bis C7-Cycloalkyl, oder R 2 und R 3 , unter Ein- 

schluB des StickstofTatoms, an das sie gebunden sind, einen Ring von 4 bis 8 Ringatomen, in dem auBer Kohlenstoff 

auch Sauerstofif- oder Stickstoffatome enthalten sein konnen, 45 

A gleichartige oder verschiedene C2- bis C^Alkylenreste, 

B Ci- bis CrAlkylen, 

n eine ganze Zahl von 1-40 

bedeuten, als Gashydratinhibitoren. 

2. Verwendung nach Anspruch 1, wobei R 1 Ci- bis C 8 -Alkyl bedeutet. 50 

3. Verwendung nach Anspruch 1, wobei R 1 Cs- bis C24-Alkyl bedeutet 

4. Verwendung nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 3, wobei R 2 und R 3 unabhangig voneinander Was- 
serstoff oder Ci- bis C4- Alky 1 bedeuten. 

5. Verwendung nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 4, wobei A fur einen Ethylenrest steht. 

6. Verwendung nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 5, wobei B fur eine Methylen-, Ethylen- oder Pro- 55 
pylengruppe steht. 

7. Verwendung nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 6, wobei n eine Zahl von 2 bis 10 bedeutet. 

8. Additiv zur Inhibierung der Gashydratbildung, umfassend eine Verbindung der Formel (1) gemaB einem oder 
mehreren der Anspriiche 1 bis 7. 

9. Additiv zur Inhibierung der Gashydratbildung gemaB Anspruch 8, umfassend 60 

A) eine Verbindung der Formel (1) 
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worin 

R l Ci- bis C24-Alkyl, C2- bis C24-Alkenyl oder einen Ce- bis Cig-Arylrest, der mit einer Cr bis Cir Alkyl- 
gruppe substituiert sein kann, 

R 2 , R 3 unabhangig voneinander Wasserstoff, Cr bis Ci 8 -Alkyl, C5- bis C 7 -Cycioalkyl, oder R 2 und R 3 , unter 
5 EinschluB des Stickstoffatoms, an das sie gebunden sind, einen Ring von 4 bis 8 Ringatomen, in dem auBer 

Kohlenstoff auch Sauerstoff- oder StickstofFatome enthalten sein konnen, 
A gleichartige oder verschiedene C2- bis C 4 -Alkylenreste, 
BCr bis C 7 -Alkylen, 
n eine ganze Zahl von 1-40 
10 bedeuten, und 

B) wenigstens ein wasserlosliches Polymer, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus PolyisopropylacryLa- 
mid, Poly aery loylpyrrohdin, Polyvinylcaprolactam, Polyvinylpyrrolidon, Copolymeren aus Vinyicaprolactam 
mit Vinylpyrrolidon, N-Vinyl-N-Methylacetamid oder alkoxyalkylsubstituierte (Meth)Acrylsaureester und 
Copolymeren, die Struktureinheiten von Maleinsaure oder deren Anhydrid oder Amidderivate enthalten. 

15 
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